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論　　文　　の　　要　　旨
　本論文は層状構造をもつV互B族遷移金属ダイカルコゲナイド（2H－MoS2，2H－MoSe2，
2H－WS2，2H－WSe2）およびV　B族遷移金属ダイカルコゲナイド（4Hb－TaS2，4恥一
TaSe2）についてラマン散乱スペクトルを観測し結晶申の電子のエネルギーバンド構造及び結晶
構造相転移に対する解明について述べたものである。
　1）2H化合物の緒晶構造はD言、（P63／脳c）で，ラマン浄性なモードは，A叡　E、、および
　　E1。である。スペクトルの振動数から力定数を求めた。力定数の異方性からこれらの物質で
　　は層間の力定数が層内の力定数より1～2桁小さく，これらの物質は二次元的でありイオン
　　結合的よりも共有結合的であると結論された。
　　　2H－MoS2と2H－WS2および2H－MoSe2と2H－WSe2について可視光領域において
　　励起子スペクトルを観測し，S化合物とSe化合物の聞で励起子準位でラマン散乱効率の共鳴
　　増大に差があることを指摘した。この結果に対し著者はTwo－band聰ode1により共鳴ラマン
　　散乱の選択則を求め，Se化合物ではS化合物について見られるF点のバンド構造による励起
　　子の他にF点以外のバンド構造による励起子が存在することを導いた。
　　　2賞一MoS2において，入射光のエネルギーが励起子準位を超えた場合，入射光エネル
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ギーが増加すると振動数が減少する新しいモードが観測された。この様なフォノンの振動数
の入射光エネルギー依存性は著者が初めて観測した結果であり，q蝸si－ac㎝st1c狐ode△2
　（r点ではB；、）とk、方向の光学フォノンモード△6（F点ではラマン不浄陸光学モード（E
言。）による二次共鳴ラマン散乱によるものとして説明した。この二次共鳴ラマン散乱過程
についてポラリトン描像を用いた解析により，理論と実験結果との間で良い一致が得られる
ことを明らかにし，さらに励起子のk、方向の重心質量，およびラマン不活性モードB；、の振
動数の推定を可能にした。また散乱効率に対する考察から，この二次共鳴ラマン散乱モード
には2貫一MoS2の励起子のk、方向のバンド構造の二次元性が大きな役割を果すことがわ
かった。
2）蝸b化合物は亙丁化合物（八面体構造）と2H化合物（三角プリズム構造）が交互に積層
　した構造をもち，それぞれの層内で至丁化合物と2H化合物の相転移と良く似た二種類の電
荷密度波相転移を生ずる。4HトTaS2では，低振動数側のスペクトルについて，八面体構
造に関連した相転移に対応する異なる対称陸（A。，E1。，E2。）のソフトモードを各一本ず
つ観測した。一次元モデルによる計算から蠣b化合物のL　Aファノンとそのq蝸si－ac㎝st1c
㎜odesの分散関係を求め，4Hb化合物のソフトフォノンはL　Aフォノンと最近接の
哩asi－aco浸st1c㎜odesを共に考えねばならないことを示した。又これらのソフトモードは他
のモードとの間でL　A－T　Aフォノン相互作用によるカップリングを生ずることを関らかに
　し，さらにソフトモードの数と対称性から相転移温度以下の結晶構造はC6hと決定した。高
振動数側のスペクトルは1T－TaS2の高振動数側のスペクトルと良い一致を示し，一方2
貫一TaS2に関連したスペクトルは観測されなかった。これに対し，蝸b－TaSe2では1T－
TaSe2および2貫一TaSe2の高振動数側スペクトルに類似したものが同時に観測された。4
恥一TaSe2では，4Hb－TaS2と異なり，八面体構造に基づく相転移の他に三角プリズム構
造に関連した相転移により生ずるソフトモードおよび二次ラマンスペクトルを観測した。二
次ラマンスペクトルは三角プリズム構造に生じた電子の不安定性によるKOhn異常モードの
倍音モードであることを示し，このスペクトルの温度依存性から電子感受率の温度依存性を
決定し，2H－T3Se2と4Hb－TaSe2の三角ブリズム構造で生じた電荷密度波相転移温度の
相違を定性的に説明した。
審　　査　　の　　要　　旨
　著者は各種の遷移金属ダイカルコゲナイドについて結晶精度の高い単結晶を制作すると共に，
ラマン散乱の測定技術の開発を行い，構造敏感な物質について高精度で且つ迅速に行えるラマン
散乱の温度依存性の測定法を確立した。上記測定法は世界の学者が注目するところなり現在では
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各国でこの方法が用いられるようになりつつある。この測定法の画期的改良は高く評価出来るも
のである。著者は層状を形成する遷移金属ダイカルコゲナイドについてラマン散乱の研究を行い
新しい知見を得た。このような過程を通して得られた測定結果に対する考察は非常に綴密に展開
されており，個体物理学の分野に与える寄与は大きく，高く評価出来る。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
一398一
